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題を持っている。一方、近年、化学気相成長法(CVD 法)により、100 μm 程度の大面積かつ
均一な単層の単結晶原子層試料を作製することが可能になってきた。また、CVD 法で合成
した試料は特定の結晶端が形成されるため、積層角の評価や制御も容易となる。このような
背景の元、本研究では MoS2と WSe2を CVD 法で作製し、転写により積層させ、PN 接合界
面の整流特性やトンネル効果等の観測と理解を目的とした。 
単層 MoS2と WSe2は、遷移金属原料に MoO2と WO3、カルコゲン原料の硫黄(S)とセレン
(Se)を用いて、シリコン基板上に CVD 法により合成した。合成した試料を、ポリマーを利
用し、シリコン基板上に転写することで積層ヘテロ構造を作製した。電極は、フォトリソグ
ラフィーでパターニングし、MoS2と WSe2に Au/Ni と Au/Pd/Cr をそれぞれ蒸着した。試料
は光学顕微鏡観察、ラマン・発光分光、電気伝導測定により評価を行った。  
図 2 に、作製した WSe2 / MoS2積層ヘテロ構造の光学顕微鏡像と発光強度マップとスペク
トルを示す。発光強度マップより、光学顕微鏡像の青と赤の点線で囲まれた部分が MoS2と
WSe2 にそれぞれ対応し、MoS2 と WSe2 が 50 μm 程度の範囲で重なっていることが分かる。















定した。単層 MoS2と単層 WSe2の特性は、電圧の正負で共に同程度の電流値を示す(図 3a)。
一方、WSe2/MoS2積層ヘテロ構造は WSe2側に正の電圧を印加すると、電流値が大幅に上昇
した(図 3a,b)。電流電圧特性は、0.4-0.6 V において拡散電流より再結合電流の理想特性と片
対数グラフでの傾きが一致する(図 3c)。この特性は、P 型半導体の WSe2 と N 型半導体の







図 3：(a)規格化した（青）単層 MoS2、（赤）単層 WSe2、および（黒）WSe2/MoS2 積層ヘテロ構
造の電流電圧特性。(b, c) WSe2 MoS2積層ヘテロ構造における、(黒)測定した電流電圧特性、理想
的な PN ダイオードの(赤)拡散電流、(青)再結合電流、および(紫)PN 接合以外の抵抗を考慮した
再結合電流の電流電圧特性。 




図 2：シリコン基板上の WSe2/MoS2 積層ヘテロ構造の(a)
光学顕微鏡像、(b-d)発光強度マップと(e)発光スペクトル。
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1.2 原子層ヘテロ構造  











1.3 TMDC 原子層の構造と電子構造 
TMDC の組成式は MX2(M：遷移金属原子、X：カルコゲン原子)で表され、60 種類近く
の TMDC が存在しており、本研究で取り扱う第 6 族 TMDC はカルコゲン原子 2 層の間に
遷移金属原子の層が挟まれている構造が単位層であり、その単位層が積み重なった形をと
る。TMDC の特徴として組成や構造により様々な電子状態ととることが知られている。第
6 族 TMDC は半導体においても、組成や構造により、価電子帯や伝導帯の相対エネルギー
が変化する(5.1 章参照)。 
  






に Fang らが MoS2と WSe2の積層ヘテロ構造の作製を行って以来、様々な研究が行われて
いきた[8]。 
例えば、2015 年に Tania Roy らにより、MoS2と WSe2を積層させたヘテロ構造の研究
が行われた[7]。MoS2は N 型半導体、WSe2は P 型半導体として知られており、MoS2の電
子移動度が 700 cm2/Vs、WSe2 のホール移動度が 250 cm2/Vs と報告されている[9, 10]。
WSe2/MoS2ヘテロ構造を用いたデュアルゲートデバイスの立体図を図 1.1(a)、Id - Vd特性
を図 1.1(b)に示す。MoS2と WSe2にそれぞれボトムゲートとトップゲートを用いて、キャ
リア密度を変化させている。ゲート電極と MoS2 側のソース電極に Ni を、WSe2 側のドレ
イン電極に Pd を蒸着している。絶縁層として ZrO2 を用いている。図 1.1(b)より、ドレイ
ン電圧の正負で電流値が変化していることが分かる。順バイアスでは拡散電流、逆バイアス
では少数キャリアのドリフト電流とバンド間トンネル電流(Band to band tunneling, 





上記のような PN 接合における電子輸送特性は、PN 接合のバンド構造モデル（図 1.1c-
e)から理解できる[11]。P 型半導体と N 型半導体を接合させると、界面において、少数キャ
リアと多数キャリアの密度差から P 型半導体から N 型半導体にホールが、N 型半導体から
P 型半導体に電子が拡散する。キャリアの拡散し、図 1.1(c)のようなバンド構造になる。こ












図 1.1  WSe2/MoS2 ヘテロ構造を用いたデュアルゲートデバイスの(a)立体図と(b)Id - Vd
特性[8]。Vd > 0 V が順バイアス、Vd < 0 V が逆バイアスになる。また、キャリア密度を制
御するために VGate-MoS2 = 2 V、VGate-WSe2 = 0.9 V - 2 V(青線から赤線)を印加し測定。(c-e) 
WSe2/MoS2ヘテロ構造界面における PN 接合のバンド構造モデル((c)Vd = 0 V、(d)Vd > 0  
V、(d)Vd < 0 V)。 
  
























































2 実験手法  
本章では、実験に用いた装置の概要や条件を示す。 
 




















在する[17]。CVD 法で作製した TMDC 原子層は容易に大面積な試料を得られ、また特定の
結晶単が形成されるため積層核の評価や制御が容易である。しかし、基板からの影響を受け
た成長をするため、ラフネスや不純物、未結合手により結晶性の低下が考えられる[18]。 
図 2.1 に合成に使用した CVD 装置を示す。内径 2.6 cm、外径 3.0 cm、長さ 70 cm-120 
cm のガラス管を使用し、その中に遷移金属とカルコゲンの原料を封入し、反応を行った。
カルコゲンの原料と遷移金属の原料、基板を加熱するために、リボンヒーター(AS ONE、







図 2.1：使用した CVD 合成装置の写真。 
 
2.2 TMDC 原子膜の転写法 







のサイズを 1 cm×1 cm 程度の大きさに整える(図 2.2(a))。 
② 試料が存在する基板にポリマー（1 ％の PMMA(ポリメタクリル酸メチル(アルドリッ
チ社、182265-25G)))のクロロホルム溶液）を滴下し、スピンコーター(株式会社共和理、
K-359S1)を用いて、3500 rpm（3500 回転/min）60 秒で基板を回転させ溶液を広げた。 
③ 基板の端についたポリマーを爪楊枝等で除去し、基板と分離しやすくする(図 2.2(b))。 
④ 基板を 1 M(mol/L)の水酸化カリウム水溶液(和光純薬株式会社、169-03885)に浸し、二
酸化シリコンが溶け、ポリマーが分離するまで待つ(分離しづらい時には、50 ℃まで加
熱した) (図 2.2(c))。 
⑤ 付着した水酸化カリウムを除去するために、ポリマーを純水で洗浄する。 
⑥ ポリマーを転写先の基板の上に乗せる(図 2.2(d))。 
⑦ 水分が蒸発させ基板とポリマーの密着性を上げるため、15 分間放置する。 
⑧ 密閉性のある容器内でアセトン(和光純薬工業株式会社、016-00346)の蒸気を用いて、
基板とポリマーの密着性を上げる。 











本研究で用いた基板上の TMDC 原子層のサイズは数 10 μm - 100 μm 程度なので、光学
顕微鏡を用いて観察した。実際に用いた光学顕微鏡(Nikon、Eclipse LV100)を図 2.3 に示









一般的に TMDC のラマン散乱では、主に面外の振動モードである A1gモード、面内の振
動モードである E2gモードの二種類のラマンピークが観測され、これらを観察することによ
り、TMDC の種類及び層数を同定することが可能である。図 2.4(b, c)に総数の異なる MoS2




































だが、TMDC の薄層では誘電遮蔽が弱く、結合エネルギーが数 100 meV となり、常温の運
動エネルギー約 26 meV より大きくなり安定で存在する[21]。この電子とホールのペアを励
起子(エキシトン)と呼ぶ。また、励起子に電子またはホールがもう 1 つ合わさったものを荷
電励起子(トリオン)、電子とホールが 2 つずつの組み合わせを励起子分子(バイエキシトン)


































③ 試料の存在する基板を、ホットプレートを用いて、100 ℃で 60 秒間加熱し試料に対す
る HMDS の影響を減少させる。 
④ 基板にレジスト（AZ Electronic Materials、AZ P1350）を滴下し、スピンコーターを
用いて、1250 rpm、60 秒で基板を回転させ溶液を広げた。 
⑤ 試料の存在する基板を、ホットプレートを用いて、100 ℃で 90 秒間加熱しレジストを
焼き固める。 
⑥ レジストを電極の形に露光するために、予めパソコンのパワーポイント上に作製した








⑦ 基板を現像液(ミタニマイクロニクス株式会社、MR-D7)に 60 秒間浸し露光した部分の
レジストを除去する(図 2.7(c))。 
⑧ 基板を純水に 30 秒間浸し、付着した現像液を洗浄し、窒素ガスを用いて乾燥させる。 
⑨ 真空蒸着気(株式会社アルバック、EX-200)を用いて、基板上に電極となる金属を蒸着す
る。 
⑩ 基板をアセトン (和光純薬工業株式会社、016-00346)に 30 分以上浸し、レジストを溶
かし、余分な金属を除去する。 















電極としてシリコン基板の P 型シリコンの層を用いて、バックゲート構造を作製した。P 型
シリコンと導通をとるために基板側面に銀ペーストを塗布した。 
 
図 2.8：本研究で用いた(a)半導体パラメーター(Keithley Instruments、4200-SCS)、(b) プ













3.1 Re を用いた元素置換 
キャリア密度の制御方法として、シリコン等で一般的に用いられている、元素置換を用い
た。置換する材料として、先行研究において、第一原理計算によりバンド内準位の形成が報
告されている Re を使用し、物性の変化を評価した。 
 
3.1.1  Re ドープ MoS2の CVD 合成 
本実験で用いた CVD 装置の略図を図 3.1 (a)に示す。基板は表面を厚さ 285 μm 酸化した
シリコン基板を用いた。原料は MoO2（アルドリッチ社、234761-50G）、硫黄（アルドリッ
チ社、344621-250G）、ReO3（アルドリッチ社、380997-1G）と KBr（シグマアルドリッチ
社、746444-100G）を用いた。本実験では、直径 3 cm、長さ 100 cm の石英管の中に原料





に示す。合成中、キャリアガスをして窒素 200 sccm を供給し続けている。まず電気を 20
分かけて 750 ℃まで昇温させる。電気炉が 750 ℃になるタイミングで、リボンヒーターを






図 3.1：(a)CVD 装置の略図と(b)合成の時間と電気炉とリボンヒーターの温度のグラフ。 
 
3.1.2 光学顕微鏡観察とラマン分光法と発光分光法と X 線光電子分光法 
合成した試料の光学顕微鏡像を図 3.2(a, b)に示す。本研究の合成法では、Re ドープの有
無に関わらず、シリコン基板上に 50 μm 程度の単結晶が成長している様子が確認できる。
未ドープと Re ドープの MoS2のラマンスペクトルを図 3.2(c)に示す。ラマンスペクトルに
おいて、Re ドープの有無に関わらず、385 cm―1と 405 cm―1付近に MoS2の E’ピークと A’
ピークと思われるピークが確認できた(1.1.3 章を参考)。よって合成した結晶は MoS2 だと
考えられる。また、Re をドープした試料は未ドープの試料と比較して、227 cm―1 付近の







図 3.2：シリコン基板上の(a)未ドープと(b)Re ドープの MoS2の光学顕微鏡像。(c)未ドープ
(黒)と Re ドープ(赤)の MoS2のラマンスペクトル。 
 
未ドープと Re ドープの MoS2の PL スペクトルを図 3.3(a)に示す。発光スペクトルにお
いて、未ドープ MoS2 では見られなかった局所エキシトンピーク(L エキシトンピーク)が
1.62 eV 付近に観測された。L ピークについて考察するために、励起光の強度を変えながら
発光スペクトルを観測した(図 3.3(b))。強度は B ピークで規格化している。励起光の強度を
上げるにつれて、B エキシトンピークの強度と比較して、A エキシトンピークの相対強度が
増加しており、L エキシトンピークの相対強度が減少している。そこで、A エキシトンピー
クと B エキシトンピークと L エキシトンピークの強度を励起光強度に対してプロットした
グラフを図 3.3(c)に示す。図 3.3(c)より、励起光に対して、B エキシトンピークは比例して
おり、A エキシトンピークはスーパーリニア、L エキシトンピークは飽和の傾向で増加して
いる。この結果は図 3.3(d)に示す 3 準位モデルで考察できる。励起された自由励起子は、バ
ンド内準位に遷移し局所励起子として発光するか、遷移せず自由励起子として発光する。励
起光の強度を上げていくと、バンド内準位が飽和し、自由励起子の遷移がブロックされる。





図 3.3：(a) 未ドープ(黒)と Re ドープ(赤)の MoS2の PL スペクトル。Re ドープ MoS2の(b)
発光スペクトル。励起光強度は 0.05 ％（青）、0.1 ％（紫）、0.5 ％（ピンク）、1 ％（赤）
と変化させている。(c) ReドープMoS2のPLスペクトルのピーク強度の励起光強度依存性。
それぞれ A エキシトン発光のピーク強度(赤)、B エキシトン発光のピーク強度(黒)L エキシ
トン発光のピーク強度を表している。(g)発光の 3 準位モデル。 
 
X 線光電子分光法により得られた、Re ドープ MoS2のスペクトルを図 3.4(a, b)に示す。
図 3.4(a, b)より、Mo 原子の 3d 軌道の軌道角運動量の量子数 5/2 と 3/2 の電子由来のピー





図 3.4： (a, b)Re ドープ MoS2の X 線光電子分光スペクトル(XPS)。 
 
以上の結果より、本研究の CVD 合成により、MoS2に Re が置換されており、不純物準位
の形成が示唆される。 
 
3.1.3  FET デバイス特性と STM・STS 測定 
未ドープ MoS2 と Re ドープ MoS2 の電気伝導特性を評価する。測定に用いた未ドープ
MoS2 と Re ドープ MoS2 の電界効果トランジスタ(FET)の光学顕微鏡像を図 3.5(a, b)に示
す。電極として、MoS2 に Ni を 0.5 nm と Au を 10 nm 蒸着した。未ドープ MoS2と Re ド
ープ MoS2 FET の Id -Vd特性をそれぞれ図 3.5(c, d)に示す。図 3.5(c, d)より、オーミックな
特性が観測できているので、電極と MoS2の接触抵抗ではなく、試料の抵抗が現れていると
考えられる。未ドープ MoS2では Vg = 0 V の時に比べて、Vg = 50 V において電流値が増加
し、Vg = －50 V において電流値が減少している。対して、Re ドープ MoS2では Vg = 50 V
と Vg = －50 V の両方において電流値が増加している。そこで、未ドープと Re ドープ MoS2 
FET の Id - Vgカーブをそれぞれ図 3.5(e, f)に示す。未ドープ MoS2の Id - Vg特性はゲート
電圧が正で電流値が増加し、ゲート電圧が負で電流値が減少する結果となった。ドレイン電




ること、つまり N 型半導体であることを示唆している。対して Re ドープ MoS2の Id - Vg
特性はゲート電圧が Vg = －50 V - 50 V の範囲で電流値は最小の値を持ち、その正負で電
流値が増加している。この結果は、多数キャリアが電流値の最小値で電子とホールが変化し
ていると考えられる。よって、Re ドープ MoS2 は両極性型半導体であると示唆される。ま
た、Id - Vg特性よりキャリア移動度を計算した(図 3.6(g))。未ドープ MoS2に対して、Re ド
ープ MoS2の電子移動度が数 10 分の 1 程度まで減少している。この移動度の変化は、置換
20 
 
した Re が電子の運動を阻害しているためだと考えられる。 
 
図3.5：電界効果トランジスタ(FET)の光学顕微鏡像((a)未ドープMoS2と(b)ReドープMoS2)、
Id - Vd特性((c)未ドープ MoS2と(d)Re ドープ MoS2)(黒:Vg = 0 V、青:Vg = －50 V、赤:Vg = 
50 V)、Id - Vg特性((e)MoS2と(f)Re ドープ MoS2) (青：試料 1、水色：試料 2、赤：試料 3、




次に上記の Id - Vg特性を理解するために、Re ドープ MoS2の走査トンネル顕微鏡(STM)
像を図 3.6(a)に示す。STM において、電子状態の異なるスポットが明点として現れている。
このスポット一つが Mo 原子に置換された Re 原子による電子状態の変化と考えられる。こ
のスポットは図の範囲でおよそ 0.2 個/nm2存在し、Re 原子は Mo 原子の約 1.8 ％が置換さ
れている。この電子状態の変化を調べるために、図 3.6(a)の Re がない MoS2の部分(A、黒)、
Re が孤立している部分(B、赤)、Re が集中している部分(C、青)の走査トンネル分光(STS)
を図 3.6(b)に示す。バイアス電圧が正の方向において、3 つの場所に変化は見られない。バ
イアス電圧が負の方向において、dI / dV の立ち上がる閾値が、MoS2と Re が集中している





図 3.6：Re ドープ MoS2 の(g)走査トンネル顕微鏡(STM)と(h)走査トンネル分光(STS)(黒：
A(MoS2)、赤：B(Re 密集部分)、青：C(Re 孤立部分))。 
 
3.1.4 結論 
CVD 法を用いて、シリコン基板上に MoS2 と Re ドープ MoS2 を合成し、光学顕微鏡よ
り、50 μm 程度の単層単結晶試料の成長に成功した。また、ラマン分光法、発光分光法、X
線光電子分光法より、結晶中に Re 原子が置換されており、バンドギャップ内に不純物準位






































(黒色：実験前、青色：4 分後、紫色：9 分後、赤紫色：19 分後、桃色：39 分後、茶色：80






MoS2 の FET デバイスの電気伝導特性を用いて、クラウンエーテル錯塩を用いた化学ド
ーピングを評価した。実験に用いた FET デバイスのモデルを図 3.8(a)に示す。ドレインと
ソース用の電極は、フォトリソグラフィーを用いて Cr(0.5 nm)、Au(3 nm)の順に蒸着した。
また、シリコン基板の SiO2を絶縁層、P 型 Si をゲートとして用いた。クリーニングをしな










図 3.8：(f)使用した MoS2 の FET デバイスのモデル。クリーニングをしない場合の化学ド
ーピングの前後の FET の(g)Id -Vd 特性(黒色：化学ドーピング前、青色：メタノールのみ、
紫色：メタノールと NaCl、赤色：メタノールと NaCl とクラウンエーテル)と(h)Id – Vg 特
性(黒色：化学ドーピング前 Vd = 0.1 V、赤色：化学ドーピング直後 Vd = 0.001 V、紫色：



















MoS2 FET の紫外線照射のモデルと用いた紫外線照射装置の写真を図 3.9(a, b)に示す。測
定に用いた MoS2 FET のドレインとソース用の電極は、フォトリソグラフィーを用いて
Cr(5 nm)、Au(30 nm)の順に蒸着した。紫外線照射には卓上型光表面処理装置ランプ
SUV110GS-36 を用いた。ランプから試料台までの距離は 3.5 cm、１回で 3 分間照射し測
定、計 4 回繰り返した。紫外線照射による前後の MoS2の光学顕微鏡像を図 3.9(c, d, e)に示
す。ラマンスペクトルを図 3.9(f)、Id – Vg 特性を図 3.9(g)に示す。図 3.9 (c)が照射前、図 3.9 
(d)が 12 分後、図 3.9 (e)が実験後 40 時間経過後の光学顕微鏡像である。図 3.9(f, g)におい
て、黒色の線が照射前、青色の線が 3 分後、紫色の線が 6 分後、桃色の線が 9 分後、赤色
の線が 12 分後の結果である。また Id – Vg 特性におけるドレイン電圧 Vdは 1 V である。図
3.9(c, d, e)より、紫外照射後 MoS2が薄くなっており、実験後 40 時間経過すると MoS2が










図 3.9：測定に使用した(a)MoS2 の FET デバイスのモデルと(b)紫外線照射装置の写真。紫
外線照射用いた化学ドーピングの MoS2 FET の光学顕微鏡像((c)照射前、(d)12 分間照射
後,(e)実験後 40 時間経過)、(f)ラマンスペクトルと(g) Id – Vg 特性(Vd = 1 V 黒色：照射前、

















CVD 法で MoS2と WSe2を作製し、転写により積層させ、ヘテロ構造を作製し評価した。 
 
4.1 MoS2と WSe2の CVD 合成 
本研究で用いた CVD 合成装置の略図を図 4.1(a)に示す。基板は表面を厚さ 285 μm 酸化
したシリコン基板を用いた。原料は、MoS2の合成の場合 MoO2（アルドリッチ社、234761-
50G）と S（アルドリッチ社、344621-250G）と KBr（シグマアルドリッチ社、746444-100G）
を、WSe2 の合成の場合 WO3(アルドリッチ社、232785-100G)と Se（アルドリッチ社、






成中、キャリアガスをして、MoS2 の合成時は窒素 200 sccm、WSe2 の合成時は窒素 397 
sccm と水素 3 sccm を供給し続けている。最初に電気炉の昇温を開始し、MoS2の合成の時
は 20 分かけて電気炉が 810 ℃まで温まった時に、WSe2の合成の時は 18 分かけて電気炉
が 800 ℃まで温まった時に、リボンヒーターの昇温を開始する。その後、電気炉は 820 ℃、















4.2 MoS2と WSe2の FET 特性 
本研究で合成した MoS2と WSe2の電気伝導特性について説明する。図 4.2(a)に MoS2の
FET デバイス、図 4.2(b)に WSe2 の FET デバイスの光学顕微鏡像を示す。電極として、
MoS2に Ni を 0.5 nm と Au を 10 nm、WSe2に Cr を 0.5 nm と Pd を 5 nm と Au を 10 
nm 蒸着した。図 4.2(c)に MoS2 と WSe2 の FET デバイスの Id - Vg 特性の測定結果を示
す。MoS2 の Id - Vg 特性はゲート電圧が正で電流値が増加し、ゲート電圧が負で電流値が











図 4.2：(a)MoS2と(b)WSe2の FET デバイスの光学顕微鏡像。(c) MoS2と WSe2の FET デ
バイスの Id - Vg 特性。MoS2が青い線で Vd = 1 V、WSe2が赤い線で Vd = 5 V。 
 
4.3 転写を用いた WSe2/MoS2積層ヘテロ構造の作製 
WSe2/MoS2積層ヘテロ構造を作製するために、CVD 法により合成した MoS2と WSe2の
試料を、ポリマーを用いて転写した。図 4.3 に作製した積層ヘテロ構造の光学顕微鏡像と構
造モデルを示す。基板上には、数 100 μm 程度の WSe2と 50 μm 程度の MoS2が存在して
おり、色と形状から、多数の積層部分が存在していると考えられる。例えが、点 A のよう
に単層 WSe2と MoS2の間に積層部分が存在する部分、点 B のように WSe2の上に MoS2が
完全に積層している部分である。本研究では、電子輸送特性を評価用の電極を蒸着するため、




図 4.3：WSe2/MoS2 積層ヘテロ構造の(a-c)光学顕微鏡像と(d, e)構造モデル。図 4.3(a)の A




にそれぞれ対応し、MoS2と WSe2が 50 μm 程度の範囲で重なっていることが分かる。積層






図 4.4：WSe2/MoS2積層ヘテロ構造の(a)光学顕微鏡像、(b-d)PL 強度マップと(e)PL スペク
トル。(a)において、赤点線と青点線で囲まれた部分はそれぞれ、WSe2と MoS2に対応する。






MoS2と WSe2に対応する。電極として、MoS2に Ni を 0.5 nm と Au を 10 nm、WSe2に
Cr を 0.5 nm と Pd を 5 nm と Au を 10 nm 蒸着した。WSe2に電圧を印加し、MoS2をア
ースし電流電圧特性を測定した。図 4.5(c)に MoS2 と WSe2 と WSe2/MoS2 積層ヘテロ構造
のデバイスの規格化した電流電圧特性示す。PN 接合が形成している場合、電圧の正が順バ
イアス、電圧の負が逆バイアスに相当する。また、比較として、単層 MoS2と単層 WSe2の
電流電圧特性も表示している。図 4.5(c)より、単層 MoS2と単層 WSe2は、電流電圧特性で
はドレイン電圧の正負に寄らず同程度の電流値を示す。一方、WSe2/MoS2 積層ヘテロ構造
では電圧の正の時に、電流値が大幅に増加した。この電流電圧特性は、P 型半導体の WSe2




特性の電流電圧特性を加えて示している。図 4.5(d)より、観察された電流電圧特性は V ＝ 
0.4 V - 0.6 V では、理想特性と傾きが近しく、一方、V ＞ 0.7 V では理想特性より電流値
は低下する。一方、V < 0 V では理想特性の飽和する特性と異なり、電流値は増加した。図
34 
 

















e) WSe2/MoS2 積層ヘテロ構造(黒丸)と理想的な PN 接合の拡散電流(赤実線)、再結合電流




PN 接合の特性の 1 つである光起電力効果を評価するために、電流電圧特性を暗所と明所













図 4.7(a)より、この系において、整流特性が現れる箇所は ABC の 3 ヶ所存在する。この系
に電圧を印加した時の、それぞれの電圧の正負におけるダイオード特性を図 4.7(b)に示す。





図 4.7(c, d)に WSe2/MoS2積層ヘテロ構造を用いたデバイスの光学顕微鏡像と電流電圧特
性を示す。図 4.7(c)より、電極①と電極②は MoS2、電極③と電極④は WSe2に蒸着してい















図 4.7： PN ダイオードの(a)デバイスモデルと(b)ダイオードの整流方向。金属と P 型半導

















5.1 TMDC 原子層の構造と電子状態 
TMDC の組成式は MX2(M：遷移金属原子、X：カルコゲン原子)で表され、60 種類近く
の TMDC が存在している。図 1.1(a)に示す第 4-7 族の TMDC は主に層状構造で、第 8-10
族の TMDC は非層状構造をとるものが多い。TMDC の層状構造はカルコゲン原子二層の
間に遷移金属原子の層が挟まれている構造が単位層であり、その単位層が積み重なった形
をとる。単位層内は共有結合、単位層間はファンデルワールス力により結合している。遷移
金属原子とカルコゲン原子の酸化数はそれぞれ+4 と －2 であり、層内部の遷移金属原子は
TMDC の結合状態を形成するために 4 つの電子を供給し、層表面のカルコゲン原子は非共
有電子対によって終端されているため未結合手を持たない。その為、単層の状態で安定に存
在できる。図 1.1(b, c)のように TMDC の遷移金属原子層とカルコゲン原子層の配置は三角
プリズム型と正八面体型の 2 種類存在し、M-X 間の結合における共有性とイオン性のバラ
ンスにより決定する[4]。イオン性が支配的は場合、上層と下層のカルコゲン原子の斥力が
大きくなるため正八面体型配位となり、共有性が支配的な場合、三角プリズム型配位となる。
第 6 族 TMDC の MoS2と WSe2は三角プリズム型となる。 
 





TMDC の電子状態は遷移金属原子の d 軌道の配位状態とその電子数によって決まる[4]。
図 1.2(a)に示すように非結合 d 軌道は結合(σ)と反結合(σ*)の間に位置する。正八面体型配
位では、d 軌道は dz2、dx2–y2 (eg)と dyz、dxz、dxy (t2g)の 2 つのグループに縮退しており、
三角プリズム型配位では、dz2 (a1)と dx2–y2、dxy (e)と dxz、dyz (eʹ)の 2 つのグループに縮
退している。そして、TMDC の伝導性は d 軌道の電子の充填率により異なり、軌道が部分
的に充填されていると金属、完全に占有されていると半導体となる。MoS2 の場合、Mo 原
子の酸化数は+4 なので 4d 軌道の電子数は 2 つになり、三角プリズム型配位なので半導体
となる。WSe2 の場合も同様に、W 原子の酸化数は+4 なので 5d 軌道の電子数は 2 つにな
り、三角プリズム型配位なので半導体となる。 
図 1.2(b)に、第一原理計算により得られた MoS2のバルクから単層までのエネルギー分散
関係を示す[4]。バルクでは価電子帯のトップ(VBM)は Γ 点に、伝導帯のボトム(CBM)は K
点と Γ 点の間に存在するため、間接遷移型の半導体である。バルクから層数が減少してい
くと、Γ 点が下がり、K 点と Γ 点の間が上がっていき、単層では VBM と CBM は K 点に
なり直接遷移型の半導体となる。この遷移は量子閉じ込め効果から生じる。 
図 1.2(c)に第一原理計算により得られた単層の半導体 TMDC のバンドアライメントを示





Mo から W へと原子番号が大きなものになるにつれて、全体的にエネルギーが増加してい
る。Mo 原子の 3d 軌道の電子より、W 原子の 4d 軌道の電子のほうが、高い固有反応性を
持つためである。一方、ZrS2や HfSe2などの第 4 族 TMDC は、第 6 族 TMDC にくらべ、
電子対が一つ少ないため、より深いバンドを持つ半導体であるため、より大きい仕事関数を






図 1.2 (a)TMDC の電子状態のモデルと(b)バルク、4 層、2 層、単層の MoS2のバンド構
造[4]。(c)単層半導体 TMDC のバンドアライメント[23]。 
 
5.2 PN 接合における整流特性の理想特性 
この章では 4 章の解析に用いた PN 接合における整流特性の原理と理想特性について説
明する[11]。PN 接合界面において、整流特性が現れる起源として拡散電流と再結合電流が
考えられる。 























𝑛𝑝 − 𝑛𝑝𝑜 = 𝑛𝑝𝑜 (𝑒
𝑞𝑉
𝑘𝑇 − 1) , 𝑝𝑛 − 𝑝𝑛𝑜 = 𝑝𝑛𝑜(𝑒
𝑞𝑉
𝑘𝑇 − 1) 
と表すこともできる。次に N 型および P 型内における少数キャリアの空間分布について考
える。接合界面より十分に離れた場所では印加電圧でキャリアは変化しないという境界条
件を用いて、連続の式を解くと、 
𝑛𝑝 − 𝑛𝑝𝑜 = 𝑛𝑝𝑜 (𝑒
𝑞𝑉
𝑘𝑇 − 1) 𝑒
(𝑥+𝑥𝑝)
















𝑘𝑇 − 1) 
となる。よって、デバイス内の全電流は 
𝐽 = 𝐽𝑛 + 𝐽𝑝 = 𝐽𝑠 (𝑒
𝑞𝑉



































多数キャリア nnにおいて、印加電圧による変化は無視し、少数キャリア pnにおいて、 









































として表し、η を理想特性と呼ぶ。η は 1~2 の間を取り、拡散電流が主な場合は１に、再結
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